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(54) Goniochromatische Glanzpigmente mit siliciumhaltiger Beschichtung 

(57) Goniochromatische Glanzpigmente auf der 
Basis von mehrfach beschichteten, plattchenformigen, 
metallischen Substraten, die mindestens ein Schichtpa- 
ket aus 



A) einer im wesentlichen aus Siliciumoxid, Silicium- 
oxidhydrat, Aluminiumoxid und/oder Aluminium- 
oxidhydrat bestehenden Schicht und 

B) einer nichtselektiv absorbierenden, fur sichtba- 
res Licht zumindest teilweise durchlassigen, silici- 
umhaltigen Schicht 

sowie gewunschtenfalls zusatzlich 

C) eine auBere Schicht, die im wesentlichen aus 
farblosem oder selektiv absorbierendem Metalloxid 
besteht, 

aufweisen, 

sowie Herstellung und Verwendung dieser Pigmente 
zum Einfarben von Lacken, Druckfarben, Tinten, Kunst- 
stoffen, Glasern, keramischen Produkten und Zuberei- 
tungen der dekorativen Kosmetik. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue goniochro- 
matische Glanzpigmente auf der Basis von mehrfach 
beschichteten, plattchenformigen, metallischen Sub- s 
straten, die mindestens ein Schichtpaket aus 

A) einer im wesentlichen aus Siliciumoxid, Silicium- 
oxidhydrat, Aluminiumoxid und/oder Aluminium- 
oxidhydrat bestehenden Schicht und 10 

B) einer nichtselektiv absorbierenden, fur sichtba- 
res Licht zumindest teilweise durchlassigen, silici- 
umhaltigen Schicht 

15 

sowie gewunschtenfalls zusatzlich 

C) eine auBere Schicht, die im wesentlichen aus 
farblosem oder selektiv absorbierendem Metalloxid 
besteht, 20 

aufweisen. 

Weiterhin betrifft die Erfindung Mischungen aus 
den Pigmenten (I) und mehrfach beschichteten silikati- 
schen Plattchen (II), die 25 

A') eine im wesentlichen aus farblosem oder selek- 
tiv absorbierendem Metalloxid bestehende Schicht, 

B') eine nichtselektiv absorbierende, metallische, 30 
fur sichtbares Licht zumindest teilweise durchlas- 
sige, siliciumhaltige Schicht und gewunschtenfalls 

C) eine auBere Schicht, die im wesentlichen aus 
farblosem oder selektiv absorbierendem Metalloxid 35 
besteht, 

aufweisen, als wesentlichen Komponenten. 

AuBerdem betrifft die Erfindung die Herstellung der 
goniochromatischen Glanzpigmente und ihre Verwen- 40 
dung zum Einfarben von Lacken, Druckfarben, Tinten, 
Kunststoffen, Glasern, keramischen Produkten und 
Zubereitungen der dekorativen Kosmetik. Glanz- oder 
Effektpigmente werden in vielen Bereichen der Technik 
eingesetzt, beispielsweise in Automobi I lacken, in der 45 
dekorativen Beschichtung, der Kunststoffeinfarbung, in 
Anstrich-, Druck-, insbesondere Sicherheitsdruckfarben 
sowie in der Kosmetik. 

Ihre optische Wirkung beruht auf der gerichteten 
Reflexion von Licht an uberwiegend f lachig ausgebilde- so 
ten, zueinander parallel ausgerichteten, metallischen 
oder stark lichtbrechenden Pigmentteilchen. Je nach 
Zusammensetzung der Pigmentplattchen erzeugen 
Interferenz-, Reflexions- und Absorptionsphanomene 
winkelabhangige Farb- und Helligkeitseindrucke. 55 

Aufgrund ihrer nicht kopierbaren optischen Effekle 
gewinnen diese Pigmente zunehmende Bedeutung fur 
die Herstellung von falschungssicheren Wertschriften, 
wie Geldscheinen, Schecks, Scheckkarten, Kreditkar- 
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ten, Steuermarken, Briefmarken, Bahn- und Flugtickets, 
Telefonkarten, Lotterielosen, Geschenkzertifikaten, 
Ausweisen und Identifikationskarten. 

Kennzeichnungen, die mit den Effektpigmenten 
angefertigt wurden, und das Fehlen dieser Kennzeich- 
nungen oder ihre Veranderung, beispielsweise in einer 
Farbkopie (Verschwinden von Farbflops und Glanzef- 
fekten), sind ohne Hilfsmittel mit bloBem Auge sicher 
erkennbar und ermoglichen so eine leichte Unterschei- 
dung des Originals von der Kopie. 

Glanzpigmente auf Basis metallischer Substrate 
sind aufgrund ihres guten Deckvermogens auch fur 
Automobillackierungen von besonderem Interesse. 

Bislang werden hierfur vor allem eisenoxidbe- 
schichtete Aluminiumpigmente, wie sie in der EP-A-33 
457 beschrieben werden, eingesetzt, die im Glanzwin- 
kel intensive, goldene bis rote Absorptionsfarben zei- 
gen, bei steileren Betrachtungswinkeln jedoch unbunt 
wirken. Urn Lackierungen mit einem sogenannten two- 
tone Effekt zu erzielen, werden diese Pigmente daher 
mit Buntpigmenten anderer Farbe gemischt. 

Goniochromatische Pigmente, die einen winkelab- 
hangigen Farbwechsel zwischen unterschiedlichen 
Interferenzfarben zeigen, also bereits ohne Zusatz wei- 
terer Pigmente in Lackierungen oder Drucken einen 
two-tone Effekt bewirken, sind z.B. aus der US-A-3 438 
796 bekannt, in der symmetrisch aufgebaute Pigmente 
beschrieben werden, die aus einem zentralen opaken 
Aluminiumfilm (60 nm dick) bestehen, der beidseitig 
jeweils mit einem dickeren Si0 2 -Film (500 nm), einem 
transparenten Aluminiumfilm (20 nm) und einem dunne- 
ren Si0 2 -Film (200 nm) beschichtet ist. 

Diese Pigmente werden hergestellt, indem eine 
Substratfolie im Hochvakuum abwechselnd mit Si0 2 
und Aluminium bedampft wird. Der auf diese Weise auf- 
gedampfte mehrschichtige Film wird anschlieBend von 
der Folie entfernt, z.B. abgekratzt, und auf fur Glanzpig- 
mente typische TeilchengroBen (etwa 5-50 jum) zerklei- 
nert. 

Durch die Art der Herstellung bedingt, ist der zen- 
trale Metallfilm dieser Pigmente nur an der Plattchen- 
ober- und -unterseite beschichtet und daher nur 
unvollstandig vor Umwelteinflussen oder dem Angriff 
von Chemikalien geschutzt. Zudem ist das Herstel- 
lungsverfahren auch sehr aufwendig und kostspielig. 

In der US-A-4 879 140 wird ein Verfahren beschrie- 
ben, bei dem verdampfte Metallverbindungen in der 
Gasphase unter Einwirkung eines Mikrowellenplasmas 
zersetzt werden und die Zersetzungsprodukte f ilmartig 
auf der Reaktorwand abgeschieden werden. Silicium- 
filme werden z.B. durch Zersetzung von SiH 4 und Si0 2 - 
Filme durch Zersetzung von Siliciumtetrachlorid in 
Gegenwart von Sauerstoff erhalten. Durch eine Reihe 
von MaBnahmen konnen die abgeschiedenen Filme auf 
PigmentgroBe zerkleinert werden. Die so erhaltlichen 
Pigmente weisen jedoch ebenfalls die obengenannten 
Nachteile auf. 

Weiterhin sind aus der DE-A-44 05 492 goniochro- 
matische Glanzpigmente bekannt, bei denen Alumini- 
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umplattchen zunachst naBchemisch durch 
hydrolytische Zersetzung siliciumorganischer Verbin- 
dungen mit Siliciumoxid und anschlieBend durch Gas- 
phasenbeschichtung (chemical vapor deposition, CVD) 
mit metallischen Schichten, wie molybdan-, eisen- oder 
chromhaltigen Schichten, belegt werden. In der Regel 
ist zur Erhohung der Echtheiten dieser Pigmente, insbe- 
sondere der Schwitzwasserbestandigkeit, eine Bele- 
gung mit einer passivierenden Schutzschicht 
erforderlich. In der nicht vorveroffentlichten DE-A-44 19 
173 werden auBerdem magnetisierbare Glanzpigmente 
beschrieben, bei denen die Aluminiumplattchen zusatz- 
lich mit einer inneren ferromagnetischen Schicht belegt 
sind. Aus der alteren deutschen Patentanmeldung 
19516181.5 sind ahnliche Glanzpigmente bekannt, die 
eine im wesentlichen aus Aluminium bestehende metal- 
lische Beschichtung aufweisen. 

Aus der nicht vorveroffentlichten DE-A-44 37 752 
ist ein CVD-Verfahren bekannt, nach dem die Si0 2 - 
Schicht auch durch Gasphasenbeschichtung von Silici- 
umorganylen aufgebracht werden kann. 

Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, gonio- 
chromatische Glanzpigmente ohne die genannten 
Nachteile und mit vorteilhaften Anwendungseigen- 
schaften bereitzustellen. 

DemgemaB wurden die eingangs definierten 
Glanzpigmente und ihre Mischungen mit mehrfach 
beschichteten silikatischen Plattchen gefunden. 

Weiterhin wurde ein Verfahren zur Herstellung die- 
ser Glanzpigmente gefunden, welches dadurch 
gekennzeichnet ist, daB man 

die Schichten (A) durch Gasphasenzersetzung fliichti- 
ger Siliciumorganyle mit Wasserdampf und/oder Sauer- 
stoff Oder durch hydrolytische Zersetzung organischer 
Silicium- oder Aluminiumverbindungen, bei denen die 
organischen Reste Liber Sauerstoffatome an das Metall 
gebunden sind, in Gegenwart eines organischen 
Ldsungsmittels, in welchem die Metallverbindungen los- 
lich sind und welches mit Wasser mischbar ist, und 
anschlieBende Trocknung, 

die Schichten (B) durch Gasphasenzersetzung von 
Silanen der Formel I 

Si n X 2n+2 1 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 
n 1 bis 3; 

X fur den Fall n=1 Wasserstoff oder gleiche oder 
verschiedene C 1 -C 3 -Alkylreste, wobei minde- 
stens ein Rest X Wasserstoff bedeutet, und 
fur den Fall n>1 Wasserstoff, 

und gegebenenfalls Metallcarbonylen in einer inerten 
Atmosphare und gewunschtenfalls 
die Schicht (C) durch Gasphasenzersetzung fluchtiger 
Metallverbindungen in Gegenwart von Sauerstoff 
und/oder Wasserdampf 

auf die metallischen Substratplattchen aufbringt. 



SchlieBlich wurde die Verwendung dieser Glanz- 
pigmente und Glanzpigmentmischungen zur Einfar- 
bung von Lacken, Druckfarben, Tinten, Kunststoffen, 
Giasern, keramischen Produkten und Zubereitungen 

5 der dekorativen Kosmetik gefunden. 

Fur die erfindungsgemaBen Glanzpigmente sind 
als Substrat alle fur Metalleffektpigmerrte bekannten 
Metalle und Legierungen in Plattchenform geeignet. 
Z.B. kommen neben Stahl, Kupfer und seinen Legierun- 

10 gen wie Messing und Bronzen vor allem Aluminium und 
seine Legierungen wie Aluminiumbronze in Betracht. 

Bevorzugt sind Alu mi niumf lakes, die in einfacher 
Weise durch Herausstanzen aus Aluminiumfolie oder 
nach gangigen Verdusungs- und Mahltechniken herzu- 

15 stellen sind. 

So sind beispielsweise Aluminiumplattchen geeig- 
net, die nach dem sogenannten Hall-Verfahren in Test- 
benzin durch NaBmahlung hergestellt werden. 
Ausgangsmaterial ist ein atomisierter, spratziger Alumi- 

20 niumgrieB, welcher in Kugelmuhlen in Testbenzin und in 
Gegenwart eines Schmiermittels zu plattchenformigen 
Teilchen verformt bzw. zerkleinert und anschlieBend 
Wassiert wird. 

Es konnen handelsubliche Produkte eingesetzt 

25 werden. Jedoch sollte die Oberf lache der Aluminiumteil- 
chen weitgehend frei von Fetten oder anderen Beleg- 
mitteln sein. Diese Substanzen konnen zum Teil durch 
Losungsmittelbehandlung oder besser, wie in der DE-A- 
42 23 384 beschrieben, durch oxidative Behandlung 

30 entfernt werden. 

Weiterhin konnen die metallischen Substratteilchen 
passiviert sein, d.h. insbesondere gegenuber Wasser 
stabilisierende Beschichtungen aufweisen, wie sie z.B. 
aus der DE-A-42 36 332 und der nicht vorveroffentlich- 

35 ten DE-A-44 1 4 079 bekannt sind. 

Als passivierende Beschichtungen sollen dabei 
auch Metalloxidschichten verstanden werden. Beispiele 
fur weitere geeignete Substrate sind daher eisenoxidbe- 
schichtete Metallpigmente (z.B. EP-A-33 457) mit 

40 (schwacher) goldener bis roter Eigenfarbe und zart 
pastel Ifarbene titandioxidbeschichtete Metallpigmente 
(z.B. EP-A-338 428). Die Metal loxidschicht sollte jedoch 
nicht zu dick sein, damit die Substratteilchen ihre 
"metal lische Koloristik" behalten. 

45 SchlieBlich sind auch magnetisierbare Aluminium- 
plattchen als Substratmaterial geeignet, die eine ferro- 
magnetische, Eisen, Cobalt, Nickel, Magnetit oder y- 
Fe 2 0 3 enthaltende Beschichtung aufweisen (DE-A-43 
13 541, DE-A-43 40 141 und die nicht vor veroffentlichte 

so DE-A-44 19 173) und die Herstellung magnetisierbarer 
goniochromatischer Glanzpigmente ermoglichen. 

Die GroBe der Substratteilchen ist an sich nicht kri- 
tisch und kann auf den jeweiligen Anwendungszweck 
abgestimmt werden. In der Regel haben die Teilchen 

55 mittlere groBte Durchmesser von etwa 1 bis 200 jutm, 
insbesondere etwa 5 bis 100 juim, und Dicken von etwa 
0,1 bis 5 pirn, insbesondere urn etwa 0,5 |nm. Ihre spezi- 
fische freie Oberflache (BET) betragt im allgemeinen 
0,1 bis 5 m 2 /g. 
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Die erfindungsgemaBen Glanzpigmente zeichnen 
sich durch eine Mehrfachbeschichtung des metalli- 
schen Substrats aus. 

Die Schicht (A) enthalt als wesentliche Bestandteile 
Aluminiumoxid, Aluminiumoxidhydrat und bevorzugt 
Siliciumoxid und Siliciumoxidhydrat sowie auch deren 
Mischungen. 

Die Dicke der Schicht (A) betragt im allgemeinen 20 
bis 800 nm, bevorzugt 50 bis 600 nm. Da die Schicht (A) 
im wesentlichen den Farbton der erfindungsgemaBen 
Pigmente bestimmt, hat sie fur ein besonders ausge- 
pragtes Farbenspiel zeigende und daher auch bevor- 
zugte Glanzpigmente, die nur ein Schichtpaket (A) + (B) 
aufweisen, eine Mindestschichtdicke von etwa 100 nm. 

Mit wachsender Schichtdicke von (A) durchlauft 
man bei den mit der Schicht (A) und der metallischen 
Schicht (B) belegten Pigmenten bei einem Betrach- 
tungswinkel von 25° mehrmals nacheinander die Inter- 
ferenzfarben blau, grun, gold, rot. Die 
Winkelabhangigkeit des Farbtons nimmt von der ersten 
Interferenzfarbenserie nach hoheren Serien (also dicker 
werdenden Schichten (A)) zu. Die zweite Interferenzfar- 
benserie beginnt bei einer Schichtdicke von etwa 275 
nm und die dritte Serie bei etwa 450 nm. Die Interfe- 
renzfarben der dritten Serie sind extrem winkelabhan- 
gig. So zeigt z.B. ein in der direkten Aufsicht grun 
reflektierendes Pigment bei zunehmender Schragsicht 
einen Farbwechsel uber blau nach rot. 

Die absorbierende Schicht (B) besteht im wesentli- 
chen aus Silicium oder Gemischen von Silicium und 
anderen Metallen, die sich durch Gasphasenzerset- 
zung der Carbonyle abscheiden lassen, wie Molybdan, 
Chrom, Wolfram und Eisen. Diese Gemische enthalten 
in der Regel auch die jeweiligen Silicide. Besonders 
bevorzugt sind Gemische von Silicium und Molybdan, 
die ublicherweise Molybdansilicid MoSi 2 enthalten. Im 
allgemeinen betragt der Siliciumgehalt der gemischten 
Schichten (B) etwa 5 bis 90 Gew.-%, bevorzugt 8 bis 80 
Gew.-% und besonders bevorzugt 30 bis 60 Gew.-%. 
Derartige Schichten (B) zeichnen sich durch hohe Echt- 
heiten, vor allem auch hohe Schwitzwasserbestandig- 
keit, aus. 

Die Schicht (B) sollte fur sichtbares Licht zumindest 
teilweise durchlassig (semitransparent) sein und hat 
daher in der Regel eine Schichtdicke von etwa 5 bis 30 
nm. Fur Schichten (B), die Silicium und Molybdan ent- 
halten, sind dabei Schichtdicken von etwa 5 bis 20 nm 
und fur "reine" Siliciumschichten (B) Schichtdicken von 
20 bis 30 nm bevorzugt. 

Sind mehrere (z.B. 2, 3 oder 4) Schichtpakete (A) + 
(B) enthalten, dann ist die Schicht (A) insbesondere 20 
bis 400 nm dick und die Schicht (B) bevorzugt 5 bis 10 
nm dick. Bevorzugt sind jedoch die Glanzpigmente mit 
nur einem Schichtpaket (A) + (B). 

Die erfindungsgemaBen Glanzpigmente konnen 
noch eine auBere Schicht (C) aufweisen, die eine 
zusatzliche Variation der Pigmentkoloristik moglich 
macht. 

Die Schicht (C) ist vorzugsweise aus hochbrechen- 



den Metalloxiden, die sowohl farblos als auch selektiv 
absorbierend sein konnen, aufgebaut. Beispiele fur 
bevorzugte Metalloxide sind Titandioxid, Zirkonoxid, 
Eisen(lll)oxid und Chrom(lll)oxid. 

5 Die Dicke der Schicht (C) betragt im allgemeinen 

etwa 1 bis 400 nm, vorzugsweise 5 bis 250 nm. Dabei 
sind z.B. fur Fe 2 0 3 - und Cr 2 0 3 -haltige Schichten (C) 
Schichtdicken von 1 bis 20 nm und fur Ti0 2 - und Zr0 2 - 
haltige Schichten (C) Schichtdicken von bis zu 100 nm 

10 bevorzugt. 

Die Schicht (C) tragt zur Interferenz des Pigmentes 
bei und setzt die Interferenzreihe an der durch das mit 
(A) und (B) beschichtete Substrat bestimmten Stelle 
fort. Farbige Metalloxide wie Eisen- und Chromoxid wer- 

15 den die Interferenzfarbe des Mehrschichtsystems durch 
Beimischen ihrer Absorptionsfarbe modifizieren und mit 
zunehmender Schichtdicke schlieBlich uberdecken. 

Insgesamt zeichnen sich bei den erfindungsgema- 
Ben Glanzpigmenten alle Schichten durch ihren gleich- 

20 maBigen, homogenen und filmartigen Aufbau und ihre 
Fahigkeit zur Interferenz auch der dickeren Schichten 
aus, so daB kraftige Interferenzfarben zeigende Mehr- 
schichtsysteme entstehen, bei denen die Substratteil- 
chen an alien Seiten und nicht nur an der 

25 Plattchenober- und -unterseite beschichtet sind. 

Aus koloristischen Grunden sind auch Mischungen 
der erfindungsgemaBen metallischen Pigmente (I) mit 
ebenfalls mehrfach beschichteten silikatischen Platt- 
chen (II) von besonderem Interesse. 

30 Als silikatische Substrate kommen dabei insbeson- 
dere helle bzw. weiBe Glimmer in Betracht, wobei 
Schuppen von vorzugsweise naB vermahlenem Musko- 
vit besonders bevorzugt sind. Selbstverstandlich sind 
auch andere naturliche Glimmer wie Phlogopit und Bio- 

35 tit, kunstliche Glimmer, Talk- und Glasschuppen geeig- 
net. 

Die zum Einsatz kommenden silikatischen Sub- 
stratteilchen weisen eine Metalloxidschicht (A') auf, die 
vorzugsweise aus hochbrechenden Metalloxiden wie 

40 Titan-, Zirkon-, Zink-, Zinn-, Chrom-, Eisenoxid 
und/oder Bismutoxychlorid aufgebaut ist. Aluminium- 
und Siliciumoxid konnen ebenfalls enthalten sein. 

Besonders bevorzugt sind Glimmerpigmente, die 
eine im wesentlichen aus Titandioxid bestehende und 

45 die weiteren genannten Oxide hochstens in untergeord- 
neter Menge enthaltende Schicht (A') aufweisen. 

Metalloxidbeschichtete silikatische Pigmente sind 
allgemein bekannt und auch unter den Bezeichnungen 
Iriodin® (Merck, Darmstadt), Flonac® (Kemira Oy, Pori) 

so oder Mearlin® (Mearl Corporation, New York) im Han- 
del. 

Durch geeignete Wahl der silikatischen Pigmente 
(II) kann das Farbenspiel der Metallpigmente (I) variiert 
oder erganzt werden. 
55 Zeigt beispielsweise ein mit (A) und (B) beschichte- 
tes metallisches Substrat bei einem Betrachtungswinkel 
von 25° einen goldenen Farbton, so kann dieser durch 
Beimischen eines eine rotgoldene Interferenzfarbe auf- 
weisenden titandioxidbeschichteten Glimmerpigments 
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zu dem nur mit (A) beschichteten Metallpigment und 
anschlieBende gemeinsame Beschichtung mit (B) in 
Richtung auf einen rotlicheren Farbton verschoben wer- 
den. 

Die Zusammensetzung der erfindungsgemaBen 
Glanzpigmentmischungen wird von der gewunschten 
Koloristik bestimmt 

Prinzipiell kann das Gewichtsverhaltnis metalli- 
sches Pigment (I): silikatisches Pigment (II) von 1 :99 bis 
99:1 variiert werden. Urn ein ausreichendes Deckver- 
mogen zu erreichen, enthalten die erfindungsgemaBen 
Pigmentmischungen vorzugsweise mindestens 5 Gew.- 
% metallisches Glanzpigment (I). 

Der bevorzugte Weg zur Herstellung der erfin- 
dungsgemaBen Pigmentmischungen ist die gemein- 
same Beschichtung der bereits gemaB Schritt (a) mit 
der Schicht (A) und mit einer Schicht (A') belegten Sub- 
stratteilchen mit der Schicht (B) und gewunschtenfalls 
der Deckschicht (C). 

Selbstverstandlich konnen jedoch auch alle Schich- 
ten getrennt aufgebracht werden und die beschichteten 
Pigmentedann anschlieBend gemischt werden. Bei die- 
ser Vorgehensweise konnen die Schichten (B) und (B') 
sowie (C) und (C) zusatzlich variiert werden. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren zur Her- 
stellung der Glanzpigmente werden die einzelnen 
Schichten durch Gasphasenzersetzung geeigneter 
fluchtiger Metallverbindungen (chemical vapor deposi- 
tion, CVD) oder naBchemisch durch hydrolytische Zer- 
setzung insbesondere organischer Metallverbindungen 
aufgebracht. 

Selbstverstandlich konnen beide Vorgehensweisen 
beliebig zur Herstellung der einzelnen Schichten kombi- 
niert werden. 

Zur Erzeugung der Silicium- und/oder Aluminium- 
oxidschichten (A) sind die naBchemische und die CVD- 
Verfahrensvariante gleichermaBen geeignet. 

Bei der naBchemischen Variante, die in der DE-A- 
44 05 492 beschrieben ist, werden organische Silicium- 
und/oder Aluminiumverbindungen, bei denen die orga- 
nischen Reste uber Sauerstoffatome an die Metalle 
gebunden sind, in Gegenwart der Substratteilchen und 
eines organischen Losungsmittels, in welchem die 
Metallverbindungen loslich sind und welches mit Was- 
ser mischbar ist, hydrolysiert. 

Die bevorzugte Ausfuhrungsform besteht dabei in 
der Hydrolyse der Metallalkoholate (insbesondere 
Tetraethoxysilan und Aluminiumtriisopropanolat) in 
Gegenwart eines Alkohols (insbesondere Isopropanol) 
und von waBrigem Ammoniak als Katalysator. 

Verfahrenstechnisch gent man vorzugsweise so 
vor, daB man Substratteilchen, Isopropanol, Wasser 
und Ammoniak vorlegt, diese Mischung unter Ruhren 
auf 40°C bis 80°C, insbesondere etwa 60°C bis 70°C, 
erhitzt und eine Losung des Metallalkoholats in Isopro- 
panol kontinuierlich zudosiert. Nach einer Nachruhrzeit 
von meist etwa 1 bis 15 h kuhlt man die Mischung auf 
Raumtemperatur ab und isoliert das beschichtete Pig- 
ment durch Abf iltrieren, Waschen und Trocknen. 



Bei der CVD-Variante, die in der nicht vorveroffent- 
lichten DE-A-44 37 752 beschrieben ist, werden Silane, 
die mindestens einen Alkanoyloxyrest enthalten, in der 
Gasphase mit Wasserdampf und, wenn die Silane auch 

5 Alkyl- oder Phenylreste aufweisen, Sauerstoff in 
Gegenwart bewegter Substratteilchen zersetzt. 

Bevorzugte Silane weisen dabei Alkoxy- und Alka- 
noyloxyreste auf, besonders bevorzugt ist Di-tert- 
butoxydiacetoxysi Ian . 

10 Zur Durchfuhrung der CVD-Variante empfiehlt sich 
wie allgemein fur CVD-Verfahren ublich die Verwen- 
dung eines Wirbelschichtreaktors, wie er beispielsweise 
in der EP-A 45 851 beschrieben ist. Die Substratteil- 
chen werden im Reaktor unter Fluidisierung (Verwirbe- 

15 lung) mit einem inerten Wirbelgas wie Stickstoff auf die 
gewunschte Reaktionstemperatur (in der Regel 100 bis 
600°C, bevorzugt 1 50 bis 300°C) erhitzt, Silan und Was- 
serdampf (und/oder Sauerstoff) werden dann mit Hilfe 
inerter Tragergasstrome (vorteilhaft Teilstromen des 

20 Wirbelgases) aus vorgeschalteten VerdampfergefaBen 
iiber getrennte Dusen eingeleitet, wobei die Silankon- 
zentration zweckmaBigerweise bei <, 5 Vol.-%, vorzugs- 
weise <. 2 Vol.-%, bezogen auf die Gesamtgasmenge im 
Reaktor, gehalten wird. Die Wasserdampfmenge sollte 

25 mindestens der stdchiometrisch zur Hydrolyse des 
Silans erforderlichen Menge entsprechen, vorzuziehen 
ist jedoch die 10 bis 100fache Menge. 

Die siliciumhaltigen Schichten (B) werden beim 
erfindungsgemaBen Herstellungsverfahren durch Gas- 

30 phasenzersetzung von Silanen aufgebracht. Sollen die 
Schichten (B) neben Silicium auch andere Metalle ent- 
halten, so werden die Silane gleichzeitig mit den ent- 
sprechenden Metallcarbonylen zersetzt. 
Geeignet sind hierfur Silane der Formel I 

35 

Si n X 2n+2 1 

in der n fur 1 bis 3 steht und X fur den Fall n=1 Wasser- 
stoff oder gleiche oder verschiedene C-,-C 3 -Alkylreste, 

40 wobei mindestens ein Rest X Wasserstoff ist, und fur 
den Fall n>1 Wasserstoff bedeutet. 

Neben Mono-, Di- und Trial kylsi Ian en wie Dimethyl- 
si Ian eignen sich insbesondere die rein wasserstoff hal- 
tigen Silane Monosilan (SiH 4 ), Trisilan (Si 3 H 8 ) und 

45 bevorzugt Disilan (Si 2 H 6 ). 

Verfahrenstechnisch geht man beim Aufbringen der 
siliciumhaltigen Schichten (B) zweckmaBigerweise so 
vor, daB man das Silan aus einer Druckgasflasche 
zusammen mit einem Inertgasstrom (insbesondere 

so Argon) uber eine vorzugsweise temperierte Duse in den 
Beschichtungsreaktor uberfuhrt und dort bei in der 
Regel 100 bis 600°C, bevorzugt 150 bis 500°C, ther- 
misch zersetzt, wobei sich auf den im Reaktor beweg- 
ten, mit der Schicht (A) belegten Substraten ein 

55 Siliciumfilm abscheidet. Die Gasmenge Silan sollte hier- 
bei im allgemeinen nicht mehr als 2 Vol.-%, vorzugs- 
weise nicht mehr als 1 Vol.-%, der Gesamtgasmenge im 
Reaktor betragen. 

Sollen die Schichten (B) aus Gemischen von Sili- 
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cium und anderen Metallen bestehen, so fuhrt man 
uber eine zweite Reaktoroffnung einen weiteren Inert- 
gasstrom ein, der vorher uber eine Verdampfervorlage 
mit dem entsprechenden Metallcarbonyl geleitet und 
auf diese Weise mit Metallcarbonyldampf beladen 
wurde. Metallcarbonyl und Silan zersetzen sich dann 
gleichzeitig im Reaktor und scheiden sich als gemischte 
Silicium/Metall-Schicht bzw. als Metallsilicidfilm auf den 
Substratteilchen ab. 

Als Reaktor wird insbesondere der oben erwahnte 
Wirbelschichtreaktor bevorzugt, man kann jedoch auch 
einen Einhalsrundkolben aus Quarzglas verwenden, 
der uber einen Motor gedreht wird, mit Gaszu- und - 
ableitungen in der Drehachse versehen ist und von 
einem zweischaligen Klappofen beheizt wird (Drehku- 
gelofen). 

Im Prinzip laBt sich jeder beheizbare Mischer, der 
die Substratteilchen mittels entsprechender Einbauten 
schonend bewegt und eine Gaszu- und -ableitung 
gestattet, als Reaktor einsetzen. 

Fur eine kontinuierliche Verfahrensfiihrung in tech- 
nischem MaBstab eignet sich z.B. auch ein Drehrohr- 
ofen, dem die Substratteilchen und die Silan/lnertgas- 
Mischung (und Metallcarbonyl/lnertgas-Mischung) fort- 
laufend zugefuhrt werden. 

Die auBeren Schichten (C) werden beim erfin- 
dungsgemaBen Verfahren durch hinlanglich bekannte 
oxidative Gasphasenzersetzung der Metallcarbonyle 
(z.B. Eisenpentacarbonyl, Chromhexacarbonyl) bzw. 
hydrolytische Gasphasenzersetzung der Metallalkohol- 
ate (z.B. Titan- und Zirkon-tetra-n- und -isopropanolat) 
(EP-A-33 457, EP-A-338 428) aufgebracht. 

Mit Hilfe des erfindungsgemaBen Herstellungsver- 
fahrens konnen die mehrfach beschichteten Glanzpig- 
mente in einfacher Weise in groBen Mengen 
reproduzierbar hergestellt werden. Es werden vollstan- 
dig umhullte Pigmentteilchen mit hoher Qualitat der ein- 
zelnen Beschichtungen (homogen, filmartig) erhalten. 

Die erfindungsgemaBen Glanzpigmente und 
Glanzpigmentmischungen eignen sich vorteilhaft fur 
viele Zwecke, wie zur Einfarbung von Kunststoffen, Gla- 
sern, keramischen Produkten, Zubereitungen derdeko- 
rativen Kosmetik und besonders von Lacken, 
insbesondere auch Automobillacken, Tinten und Druck- 
farben, vor allem Sicherheitsdruckfarben. Bei der Appli- 
kation im Druck sind alle industrieublichen 
Druckverfahren, z.B. Siebdruck, Tiefdruck, Bronzier- 
druck, Flexodruckund Offsetdruck, geeignet. 

Fur diese Anwendungszwecke lassen sich die 
erfindungsgemaBen Pigmente auch vorteilhaft in Abmi- 
schung mit transparenten und deckenden WeiB-, Bunt- 
und Schwarzpigmenten sowie auch herkommlichen 
transparenten, bunten und schwarzen Glanzpigmenten 
auf der Basis von metalloxidbeschichteten Glimmer- 
und Metallpigmenten, plattchenformigen Eisenoxiden, 
Graphit, Molybdansulfid und plattchenformigen organi- 
schen Pigmenten verwenden. 



Beispiele 

Herstellung und Anwendung von erfindungsgemaBen 
Glanzpigmenten 

5 

Bei der Einarbeitung der Pigmente in Lackwurden 
jeweils 0,4 g Pigment in 3,6 g eines Polyester- Mischlak- 
kes mit 21 Gew.-% Feststoffanteil eingeruhrt und 2 min 
im Red Devil dispergiert. Mit einer Rakel (160 juim NaB- 

10 filmdicke) wurden auf schwarzweiBem Karton Abzuge 
der pigmentierten Lacke angefertigt. Zur Prufung der 
Wasserbestandigkeit der Lackierungen wurden die 
Lacke auf transparente Polyesterfolien aufgerakelt und 
iiber langere Zeit in Wasser eingetaucht. 

15 Bei der Anwendung der Pigmente im Siebdruck 
wurden 10 g Pigment in 90 g einer handelsublichen Bin- 
demittellosung (22,5 g PVC-Mischpolymerisat Laro- 
flex® MP45, 4,5 g Methoxypropylacetat, 13,5 g n- 
Hexyldiglykol, 49,5 g Butylglykol) eingeruhrt. Die so her- 

20 gestellte Siebdruckfarbe wurde mit einer handelsubli- 
chen Siebdruckmaschine (Siebmaschenweite 112 bis 
150 |mm) auf gestrichenes, titandioxidbeschichtetes 
Papier in einer Schichtdicke von 45 jam aufgebracht und 
an der Luft getrocknet. 

25 

Beispiel 1 

a) In einem mit RiickfluBkuhler und Ruhrapparatur 
versehenen Rundkolben wurden 100 g feinteiliges 

30 Aluminiumpulver (mittlerer Teilchendurchmesser 
20 Ltm) in 1,5 I Isopropanol aufgeschlammt. Nach 
Zugabe von 400 ml Wasser und 40 ml einer 25 
gew.-%igen waBrigen Ammoniaklosung wurde die 
Suspension unter kraftigem RCihren auf 65°C 
35 erhitzt. Gleichzeitig wurde mit der Zudosierung 
eines Gemisches von 600 ml Isopropanol und 600 
g Tetraethoxysilan begonnen (Dosiergeschwindig- 
keit 100 ml/h, 12 h). Nach einer Nachruhrzeit von 
10 h und Abkiihlen der Suspension wurde das Pro- 
40 dukt abfiltriert, grundlich mit Isopropanol gewa- 
schen und bei 80°C getrocknet. 
Das beschichtete Aluminiumpulver hatte einen Sili- 
ciumgehalt von 26,7 Gew.-% und zeigte einen 
schwachen Griinstich. 

45 

b) AnschlieBend wurden 50 g des beschichteten 
Aluminiumpulvers im oben beschriebenen Drehku- 
gelreaktor nach zweistundigem Inertisieren mit 20 
l/h Argon auf 500°C erhitzt. Dann wurden 8,5 l/h 

so Disilan aus einer Druckgasflasche uber eine auf 
300°C temperierte Duse im Gemisch mit Argon (10 
Vol.-% Disilan im Gasgemisch) in den Reaktor 
uberfCihrt und dort zu Silicium und Wasserstoff zer- 
setzt. Nach 1 h wurde die Silanzufuhr beendet. Der 
55 Reaktor wurde noch 2 h bei 500°C gehalten, dann 
auf Raumtemperatur abgekuhlt und beluftet. 

Das erhaltene Pigment hatte einen Siliciumgehalt 
von insgesamt 28,8 Gew.-%, was einem Anteil der Sili- 
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ciumbeschichtung (B) am Pigment von 2,1 Gew.-% ent- 
spricht. 

Das Pigment zeigte bei Applikation im Lack und im 
Siebdruck bei starkem metallischen Glanz eine intensiv 
grungoldene Interferenzfarbe, die bei steileren Betrach- s 
tungswinkeln weiter ins Grunstichige abkippte. Eine mit 
einem kommerziellen Farbkopierer (Canon CLC 500) 
hergestellte Farbkopie des Siebdrucks zeigte kein win- 
kelabhangiges Farbenspiel mehr, sondern lediglich eine 
Mischfarbe. 10 

Beispiel 2 

a) In der Apparatur aus Beispiel 1 wurden 200 g 
desfeinteiligen Aluminiumpulvers in 1 I Isopropanol 15 
aufgeschlammt. Unter kraftigem Riihren wurde die 
Suspension auf 80°C erhitzt. Gleichzeitig wurde mit 
der Zudosierung von 1 350 g Tetraethoxysilan und 
(parallel dazu) eines Gemisches von 860 ml Was- 
ser, 86 ml einer 25 gew.-%igen waBrigen Ammoni- 20 
aklosung und 400 ml Isopropanol begonnen. Die 
Dosiergeschwindigkeit betrug in beiden Fallen 100 
ml/h, die Dosierung war in 14 h beendet. Nach 
einer Nachruhrzeit von 10 h wurde wie in Beispiel 1 
aufgearbeitet. 25 
Das beschichtete Aluminiumpulver hatte einen Sili- 
ciumgehalt von 28,2 Gew.-% und zeigte einen 
schwachgriinen Farbschimmer. 

b) AnschlieBend wurden 30 g des beschichteten 30 
Aluminiumpulvers im wie in Beispiel 1 inertisierten 
Drehkugelofen auf 450°C erhitzt. Dann wurden 
iiber einen Zeitraum von 7 h 10 l/h Disilan uber eine 
auf 100°C temperierte Duse im Gemisch mit Argon 

(10 Vol.-% Disilan im Gasgemisch) und gleichzeitig 35 
(ebenfalls in 7 h) uber eine weitere Zuleitung 5 g 
Molybdanhexacarbonyl aus einer auf 40°C tempe- 
rierten Verdampfervorlage mit einem Stickstoff - 
strom von 20 l/h in den Reaktor uberfuhrt und dort 
zu einem Silicium/Molybdan-Gemisch, Wasserstoff 40 
und CO zersetzt. Der Reaktor wurde noch 2 h bei 
450°C gehalten, dann auf Raumtemperatur abge- 
kuhlt und beluftet. 

Das erhaltene Pigment hatte einen Molybdangehalt 45 
von 1,3 Gew.-% und einen Siliciumgehalt von insge- 
samt 32,8 Gew.-%, was einem Siliciumanteil der 
Schicht (B) am Pigment von 5,0 Gew.-% entspricht. 

Das Pigment zeigte bei Applikation im Lack und im 
Siebdruck bei starkem metallischen Glanz eine intensiv so 
grtine Interferenzfarbe, die bei steileren Betrachtungs- 
winkeln nach Rot abkippte. 

Beispiel 3 

55 

200 g des Si0 2 -beschichteten Aluminiumpigments 
aus Beispiel 2a) wurden im Wirbelschichtreaktor unter 
Fluidisierung mit 600 l/h Stickstoff auf 300°C erhitzt. 
Uber eine der seitlich angebrachten Diisen wurde uber 



einen Zeitraum von 7 h ein Gasgemisch aus 0,3 l/h 
Disilan, 2,7 l/h Argon und 200 l/h Stickstoff eingeleitet. 
Gber die andere seitliche Duse wurden gleichzeitig in 
ebenfalls 7 h 25 g Molybdanhexacarbonyl mit einem 
Stickstoff strom von 400 l/h aus einer auf 70°C tempe- 
rierten Vorlage in den Reaktor uberfuhrt. AnschlieBend 
wurde der Reaktor noch 2 h bei 300°C gehalten, dann 
unter weiterer Einleitung von 600 l/h Stickstoff auf 
Raumtemperatur abgekiihlt und beluftet. 

Das erhaltene Pigment hatte einen Molybdangehalt 
von 3,4 Gew.-% und einen Siliciumgehalt von insge- 
samt 27,5 Gew.-%, was einem Siliciumanteil der 
Schicht (B) am Pigment von 0,3 Gew.-% entspricht. 

Das Pigment zeigte bei Applikation im Lack und im 
Siebdruck bei starkem metallischen Glanz eine intensiv 
grune Interferenzfarbe, die bei steileren Betrachtungs- 
winkeln nach Rot abkippte. 

Vergleichsbeispiel 

180 g des Si0 2 -beschichteten Aluminiumpigments 
aus Beispiel 2a) wurden analog Beispiel 3, jedoch ohne 
Zufuhr von Si Ian mit Molybdan beschichtet. 

Das erhaltene Pigment zeigte bei Applikation eine 
intensiv blaue Interferenzfarbe, die bei steileren 
Betrachtungswinkeln nach Rot abkippte. 

Bei der Prufung der Wasserbestandigkeit wurde 
eine dieses Pigment enthaltende Lackierung bereits 
iiber Nacht entfarbt, wahrend Lackierungen, welche die 
Pigmente der Beispiele 1 bis 3 enthielten, auch nach 
mehreren Tagen noch keine Entfarbung zeigten. 

Patentanspruche 

1. Goniochromatische Glanzpigmente auf der Basis 
von mehrfach beschichteten, plattchenformigen, 
metallischen Substraten, die mindestens ein 
Schichtpaket aus 

A) einer im wesentlichen aus Siliciumoxid, Sili- 
ciumoxidhydrat, Aluminiumoxid und/oder Alu- 
miniumoxidhydrat bestehenden Schicht und 

B) einer nichtselektiv absorbierenden, fur sicht- 
bares Licht zumindest teilweise durchlassigen, 
siliciumhaltigen Schicht 

sowie gewunschtenfalls zusatzlich 

C) eine auBere Schicht, die im wesentlichen 
aus farblosem Oder selektiv absorbierendem 
Metal loxid besteht, 

aufweisen. 

2. Glanzpigmente nach Anspruch 1, bei denen die 
Schicht (B) im wesentlichen aus Silicium oder aus 
Gemischen von Silicium, anderen Metallen 
und/oder den Metallsiliciden besteht. 
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3. Glanzpigmente nach Anspruch 1 oder 2, bei denen 
die Schicht (B) im wesentlichen aus Silicium, aus 
Gemischen von Silicium mit Molybdan, Chrom, 
Wolfram und/oder Eisen und/oder den entspre- 
chenden Metallsiliciden besteht. 5 

4. Glanzpigmente nach den Anspruchen 1 bis 3, bei 
denen die Schicht (C) Titandioxid, Zirkondioxid, 
Eisen(lll)oxid und/oder Chrom(lll)oxid enthalt. 

10 

5. Glanzpigmente nach den Anspruchen 1 bis 4, die 
nur ein Schichtpaket (A) + (B) enthalten. 

6. Glanzpigmente nach den Anspruchen 1 bis 5, bei 
denen das metallische Substrat im wesentlichen is 
aus Aluminiumplattchen besteht, die nach gangi- 
gen Verdiisungs- und Mahltechniken hergestellt 
worden sind. 

7. Glanzpigmente nach den Anspruchen 1 bis 6, bei 20 
denen das metallische Substrat im wesentlichen 
aus Aluminiumplattchen, die mit einer ferromagne- 
tischen Schicht belegt und/oder passiviert sein kon- 
nen, besteht. 

25 

8. Glanzpigmentmischungen aus 

I) den Glanzpigmenten gemaB den Anspru- 
chen 1 bis 7 und 

30 

II) mehrfach beschichteten silikatischen Platt- 
chen, die 

A) eine im wesentlichen aus farblosem 
oder selektiv absorbierendem Metalloxid 35 
bestehende Schicht, 

B') eine nichtselektiv absorbierende metal- 
lische, fur sichtbares Licht zumindest teil- 
weise durchlassige, siliciumhaltige Schicht 40 
und gewunschtenfalls 

C) eine auBere Schicht, die im wesentli- 
chen aus farblosem oder selektiv absorbie- 
rendem Metalloxid besteht, 45 

aufweisen, 

als wesentlichen Komponenten. 

50 

9. Verfahren zur Herstellung von Glanzpigmenten 
gemaB den Anspruchen 1 bis 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man 

die Schichten (A) durch Gasphasenzersetzung 
fluchtiger Siliciumorganyle mit Wasserdampf 55 
und/oder Sauerstoff oder durch hydrolytische Zer- 
setzung organischer Silicium- oder Aluminiumver- 
bindungen, bei denen die organischen Reste uber 
Sauerstoffetome an das Metall gebunden sind, in 



Gegenwart eines organischen Losungsmittels, in 
welchem die Metallverbindungen loslich sind und 
welches mit Wasser mischbar ist, und anschlie- 
Bende Trocknung, 

die Schichten (B) durch Gasphasenzersetzung von 
Silanen der Formel I 

S 'n X 2n+2 1 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 
n 1 bis 3; 

X fur den Fall n=1 Wasserstoff oder gleiche 
oder verschiedene Ci-C 3 -Alkylreste, wobei 
mindestens ein Rest X Wasserstoff bedeutet, 
und 

fur den Fall n>1 Wasserstoff, 

und gegebenenfalls Metallcarbonylen in einer iner- 
ten Atmosphare und gewunschtenfalls 
die Schicht (C) durch Gasphasenzersetzung fluch- 
tiger Metallverbindungen in Gegenwart von Sauer- 
stoff und/oder Wasserdampf 
auf die metallischen Substratplattchen aufbringt. 

10. Verwendung von Glanzpigmenten gemaB den 
Anspruchen 1 bis 8 zur Einfarbung von Lacken, 
Druckfarben, Tinten, Kunststoffen, Glasern, kerami- 
schen Produkten und Zubereitungen der dekorati- 
ven Kosmetik. 
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